





approach.  In this work, we apply a general chemical protocol to exfoliate MnPS3. The method uses  in a  first step chemical  intercalation and  liquid phase 
exfoliation, followed in a second step by the addition of molecules used as capping agents on the inorganic layers. Therefore, molecules  of different nature 
prompts the quality of the exfoliated material and its stabilization in aqueous solution, opening the possibility of using these functionalized layers in several 







(up  to  3.5  eV)4  that  broaden  their  potential  application  in  optoelectronics;5  In  addition,  these materials  exhibit  cooperative 
magnetic properties, in particular antiferromagnetism,6 which has been proven to persist even in the 2D limit.7,8 Interestingly, the 
reliance  between  structural,  electronic  and  magnetic  properties  boosts  their  potential  in  spintronics.6  Furthermore,  these 
materials have also been studied as promising candidates for electrocatalytic applications.9  
Notice that most of the works focused on the fundamental characterization of ultrathin layers use dry approaches to obtain these 
layers, either top‐down, using the scotch‐tape method  for exfoliating  large crystals,10 or bottom‐up strategies  for synthesizing 
nanosheets in a controlled way.11 These methods give rise to high quality single or few layers MPX3 with a low degree of defects. 
However,  for  large‐scale applications they suffer  from an  important  lack of scalability. From a different point of view, we  find 
methods in solution, like bottom‐up chemical synthesis from thiohypophosphate (P2S6)4‐ anions and divalent metallic cations M2+,12 
and the  top‐down  liquid‐phase exfoliation  (LPE) approach. These strategies provide much higher versatility and processability, 











hindered.20  In  this scenario and  focusing on MnPS3 as a prototype MPX3 material, we have optimized  the previously reported 
chemical  intercalation‐exfoliation  process  to  obtain  aqueous  suspensions  of  high‐quality  layers with  and without  the  use  of 
different capping agents (see Scheme. 1). Herein we present a detailed study of the stability of the suspensions and the quality of 












Once  the  suspensions  were  obtained,  the  drying  of  the  flakes  as  solids  was  mandatory  in  order  to  perform  solid‐state 
characterization measurements. With this goal, all suspensions were centrifuged and the resulting solid was extensively purified 
































































































place  in the 480‐515oC range. This drop  is shifted between 460‐485oC when the material  is exfoliated. However, MnPS3@PVP presents a 















System  MnPS3 / %  H2O / %  Capping agent / % 
MnPS3 Bulk  98.0  2.0  ‐ 
MnPS3@H2O  90.0  10.0  ‐ 
MnPS3@PVP  70.5  8.3  21.2 
MnPS3@PEI  76.5  10.0  13.5 




































sometimes  as  observed  for  PVP.  However,  their  intensities  are much  lower  than  those  just mentioned,  suggesting  a main 
preferential ordering between the layers driven by the intense interaction between the capping agents and MnPS3 layers, as was 





















better understood by picturing  the exfoliated material as a hybrid system of single MnPS3  flakes sandwiched  in between  tight 
a) b) c) 
d) e) f) 
 
 






















20 mA∙cm‐2 are depicted  in Fig. 6b.  It  is  interesting  to point out  the significant decrease of η  (absolute value), when  the bulk 
material is exfoliated. The best results are performed by the MnPS3@H2O system, since in this case a higher number of active sites 
are accessible to H3O+ ions obtaining a value of η which is  ~300 mV lower than previously reported results.15 Nevertheless, through 




























































































a) b) c) 
d) e) f) 





dense and packed  than  the PVP one, allowing  the access of H3O+  ions  to  the  layers. At  the  same  time,  it  is  tight enough  for 
























































































































spectra were measured with  a  K‐ALPHA  Thermo  Scientific  equipment with  an  X‐Ray  source  of  Al  Kα  radiation  (1486.6eV), 
monochromatized by a twin crystal monochromator. Thermogravimetric analyses were carried out with TGA 550 (TA Instruments) 
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Vibration mode  MnPS3 Bulk  MnPS3@PVP  MnPS3@PEI 
Bg  115  ‐  116 




Ag, Bg  274  275  275 
Si‐O  ‐  304  303 
Ag  383  385  383 



































































































































































































































































































































































































  η@10mA∙cm‐2 /mV  η@20mA∙cm‐2 /mV  η@10mA∙cm‐2 /mV  η@20mA∙cm‐2 /mV 
MnPS3 Bulk  ‐829  ‐981  ‐  ‐ 
MnPS3@H2O  ‐525  ‐565  ‐1070  ‐1120 
MnPS3@PVP  ‐738  ‐782  ‐  ‐ 
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Fig. S13.‐ LSV measurements for bulk MnPS3, MnPS3@H2O, MnPS3@PVP and MnPS3@PEI deposited onto 
glassy carbon working electrode. 
